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© Aschefreie, detergierend-dispergierend wirkende polymere Zusatzstoffkomposition und Verfahren 
zur deren Herstellung. 

® Die Anmeldung betrifft eine aschefreie, detergierend-dispergierend wirkende polymere Zusatzstoffkomposi- 
tion in der Art von Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten Oder deren olige Losung, die in Schmierolzube- 
reitungen von Verbrennungsmotoren verwendbar 1st, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Komponenten 
besteht, die an Polyolefinketten mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht durchschnitthch 1,6-6 
t- Bersteinsaureanhydrid-Derivate tragen, wobei die Menge der Molekule mit mehr als drei Bernsteinsaureanh- 
^ ydrid-Derivate 0,1-15 Gew.% betragt, und wobei das Derivat ein Imid- und/oder Ester- und/oder Amid- und/oder 
CM Esteramid-Derivat sein kann, und da6 die Zusatzstoffkomposition mindestens zwei Komponente mit verschiede- 
nen - einem niedrigeren und einem hoheren - numerischen Durchschnittsmolgewichten enthalt, wobei das 
numerische Durchschnittsmolgewicht der Komponenten mit niedrigerem Molgewicht kleiner ist als das Sechsfa- 
che des Durchschnittsmolgewichts des Ausgangspolyolefins, und das Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit 
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LO ,hdherem Molgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem Molgewicht 0,01-5 betragt 
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Die Anmeldung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der obigen Zusatzstoffkomposition. 
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Die Anmeldung betrifft eine aschefreie, dete rg i e ren d-d ispergie rend wirkende (im weiteren DD) polymere 
Zusatzstoffkomposition und ein Verfahren zur deren Herstellung, welche Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid- 
Derivate enthalt, und eine viskositats- und viskositatsindexerhohende, weiterhin abriebinhibierende Wirkung 
besitzt, und zur Verbesserung der Eigenschaften von Schmierolen bevorzugt verwendbar ist. 

5 Zusatzstoffe in der Art von Polyolefin-Succinimiden oder Alkenyl-Bernsteinsauren wurden seit drei 

Jahrzehhten verbreitet zur Verbesserung der detergierend-dispergierenden Eigenschaften von Motorolen 
verwendet. Diese sind auf Grund ihrer polaren, oft basischen Struktur geeignet, die Entstehung von 
unloslichen saurigen Verunreinigungen und von Ablagerungen an Metalloberflachen wahrend des Motorbe- 
triebes zu begrenzen. Dadurch wird die Lebensdauer der Motoren und die Verwendungsdauer der die 

10 erhoht. 

Die sogenannten modifizierten Derivate, welche verschiedene Stoffe, wie Schwefel, Bor, Halogene, 
Molybdan und Kupfer enthaiten, zeigen neben der DD Wirkung eine korrosionsinhibierende (korrosionshem- 
mende) und abriebinhibierende, und die durch grossmolekularische Polymerseitenkette (Mn > 2000) 
substituierten Typen auch eine viskositats- und viskositatsindexerhohende Wirkung. 

75 Die Alkenyl-Bernsteinsaure-Derivate werden ublicherweise zusammen mit anderen metallhaltigen DD 

Zusatzstoffen, mit Polymeren, die die Riesseigenschaften verbessern, weiterhin mit Oxydationsinhibitoren, 
Korrosionsinhibitoren, Abriebinhibitoren, reibungsvermindernden Stoffen und Schaumbekampfungsmitteln zu 
den Schmierolen zugemischt, urn die vorteilhaften Wechselwirkungen auch auszunutzen. 

Die bekannten Weiterentwicklungen der Zusatzstoffe in den letzten 10 Jahren richten sich auf die 

20 Erhohung der DD Wirksamkeit und der anderen zusatzlichen Wirkungen. Dieses Ziel kann auf Grund der 
Ergebnisse der durchgefuhrten Motoruntersuchungen 2. B. durch die Erhohung des Molgewichtes der in 
der Zusatzstoffsynthese entstehenden Intermediaren und Endprodukte, weiterhin durch die Herstellung von 
sogenannten Polysuccinimiden, Polyestern, Polyesteramiden und ahnlichen Stoffen, welche uber polare 
Gruppen zusammengeknupft sind, erreicht werden (Verkow H.T.: Mineraloltechnik, 33(9), 17-28, 1988). 

25 Die Herstellung von derartigen Zusatzstoffen beruhte auf der Erkennung, daB im ersten Schritt der 
Succinimidsynthese bei der Umsetzung von Polyolefinen mit Maleinsaureanhydrid (MSA) unter bestimmten 
Umstanden mit einem Polyolefinmolekul mehr als ein MSA Molekul verknupft wird, oder Olefin/MSA 
Copoiymere gebiidet werden. Durch Umsetzen des so entstandenen Intermediaren, welche mehr als zwei 
Carboxylgruppen enthaiten, mit Aminen, Polyaminen, Alkohoien, Polyalkoholen und/oder Alkanolaminen, 

30 erhalt man Endprodukte mit Polyimid-, Polyamid-, Polyester- oder Pol yesteram id struktur, die ein gegenuber 
dem ublichen erhohtes Molgewicht zeigen (US-PS 4.234.435). 

Derartige aschefreie Zusatzstoffe besitzen trotz ihrer guten DD Wirkung nur eine kleine Basiszahl, 
wegen der Abbindung der meisten der stark basischen Amino- und Iminogruppen, und wirken dadurch im 
Vergleich mit den ublichen Succinimiden weniger schadigend auf die fluorhaltigen Elastomerverdichtuhgen 

35 der Motoren. 

Wegen ihrer erhohten DD Wirkung und der bedeutenden viskositats- und viskositatsindexerhohenden 
Wirkung ermoglicht die Verwendung von derartigen aschefreien Zusatzstoffen neben der Erhohung des 
Leistungsniveaus der Motorole auch die teilweise Auswechslung der ublichen, die Fliesseigenschaften 
verbessernden Polymerzusatzstoffe, und dadurch die Verminderung der Herstellungskosten der Motorole. 

40 Die bekannten Verfahren unterscheiden sich im wesentiichen nur in der Herstellungsmethode der Alkenyl- 
Bernsteinsaureanhydrid-lnternediaren. 

Die Herstellung von derartigen Intermediaren ist zum Beispiel in der US-PS 4.234.435 urd EP-PS 
0.208.560 beschrieben. Das Maleinsaureanhydrid/Polyizobutylen (Mn = 1300-5000) Anlagerungsverhaltnis 
wird hier durch die Zumischung von Chlorkatalysator in einer oder mehreren Stufen und durch die 

45 Verwendung von erhohten Reaktionstemperaturen (160-220 °C) uber einen Wert von 1,05 erhoht. Der 
Nachteil des Verfahrens besteht in der Verwendung von Chlor, welches sowohl technologisch, als auch 
okologisch nachteilig ist, und wegen der Anbindung an den Polyoiefinmolekulen in dem Endprodukt 
bezogen auf den Zusatzstoff in einer Menge von etwa 0,001-0,5 Gew.% vorhanden ist. 

Es sind auch Verfahren bekannt, in welchen die Addition von Polyisobutylen (PIB) und MSA ohne 

so Katalysator bei hohen Reaktionstemperaturen (uber 180 °C) durchgefuhrt wird. Ein MSA/PI B-Aniagerungs- 
verhaltnis uber 1 wurde hier durch die Verwendung eines Polyisobutylen-Rohstoffes mit verbesserter 
Reaktivitat und hohem a-Olefingehalt (Ober 70 %) gesichert. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in der 
Anwendung von wertvollen Rohstoffen und hohen Reaktionstemperaturen (EP-PS 0.271.937). 

Ein Verfahren mit niedriger Temperatur wurde in der internationalen Anmeldung publiziert unter die 

55 Nummer WO 90/03359 beschrieben, nachdem in einem aromaten oder chiorierten Kohlenwasserstoff- 
Losungsmittel unter Verwendung von Radikalinitiatoren Polyisobutylen/Maleinsaureanhydrid Copolimer her- 
gestellt wird. Die Durchschnittszahl der alternierenden PIB/MSA Einheiten betragt 1-10. Durch die Acylie- 
rung mit derartigen Intermediaren erhalt man Endprodukte, die eine breite Molgewichtsverteilung zeigen, 
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und deshalb die KaltviskositSt der Motorole bedeutend erhohen, was die Verwendungskonzentration von 
diesen bedeutend einschrSnkt. 

Auf Grund der Untersuchung der Zusammenhange zwischen den Umstanden der Zusatzstoffsynthese, 
bzw. den Wirkungen wurde erkannt, daB die erwahnten Nachteile durch Verwendung von Produkte, welche 
Polymerzusatzstoffe mit einer neuen molekularen Struktur und verbesserten Eigenschaften enthalten, 
vermindert oder beseitigt werden konnen, wobei diese Zusatzstoffen eine Komposition mit einer vorteilhaf- 
ten Molgewichtsverteilung und einem Mischungsverhaltnis bilden. 

Gegenstand der Erfindung ist eine aschefreie, detergierend-dispergierend wirkende Zusatzstoffkomposi- 
tion mit Polymerstruktur in der Art von Poiyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten oder deren olige 
Losung, die in Schmierolzubereitungen von Verbrennungsmotoren verwendbar ist, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 sie aus Komponenten besteht, die an Polyolefinketterr mit gleichem numerischen Durchschnittsmolge- 
wicht durchschnittlich 1,6-6 Bernsteinsaureanhydrid-Derivat tragen, wobei die Menge der Molekule mit mehr 
als drei Bersteinsaureanhydrid-Derivaten 0,1-15 Gew.% betragt, und wobei das Derivat ein Imid- und/oder 
Ester- und/oder Amid- und/oder Esteramid-Derivat sein kann, und daS die Zusatzstoffkomposition minde- 
stens zwei Komponenten mit verschiedenen - einem niedrigeren und einem hoheren - numerischen 
Durchschnittsmolgewichten enthalt, wobei das numerische Durchschnittsmolgewicht der Komponenten mit 
niedrigerem Molgewicht kleiner ist, als das Sechsfache des Durchschnittsmolgewichts des Ausgangspolyo- 
lefins, und das Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit hoherem numerischen Durchschnittsmolgewicht zu 
den Komponenten mit niedrigerem numerischen Durchschnittsmolgewicht 0,01-5 betragt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer aschefreien, detergierend- 
dispergierend wirkenden Zusatzstoffkomposition in der Art von Poiyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten 
oder deren oligen Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB man an Polyolefin mit gleichem numerischen 
Durchschnittsmolgewicht Maleinsaureanhydrid addittoniert, wobei das Molverhaltnis von Maleinsaureanh- 
ydrid/Polyolefin 1,5-3,5 betragt. und die Addition in 20-75 Gew.% eines, eine homogene Phase gewahrlei- 
stenden Losungsmitteis, bezogen auf die Reaktionsmischung, in Gegenwart von 5-25 Gew.% eines 
Radikalinitiators und 0.01-15 Gew.% eines nebenreaktiorisinhibitierenden Reagens, bezogen auf das Malein- 
saureanhydrid, bei einem Druck von 1-5 x 10 2 kPa, einer Temperatur von 110-180 *C, einer Zeitdauer von 
1-16 Stunden und einer Maieinsaureanhydridkonzentration unter 50 mg/g durchgefuhrt wird, und das 
erhaltene Zwischenprodukt, in welchem ein Polyolefinmolekul durchschnittlich 1,6-6 Bernstein saureanh- 
ydrid-Gruppen tragt, die Menge von Molekulen mit mehr als drei Bersteinsaureanhydrid-Gruppen 0,1-15 
Gew.% betragt und die Verbreitung der Molgewichtsverteilung, bezogen auf das Ausgangspolyolefin, 
hochstens 50 % betragt, gewunschtenf alls mit Schmierolraffinat verdunnt, mit 0,5-5 Gew.% an Filtrierhilfs- 
stoff geklart und filtriert wird, dann das Zwischenprodukt mit einem oder mehreren, mindestens bifunktiona- 
len Verbindungen, enthaltend Amin- und/oder Hydroxigruppen umgesetzt wird, wobei das Molverhaltnis der 
Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen zu der Verbindung, enthaltend Amin- und/oder Hydroxigruppen 0,7-5,5 
betragt, und die Acyiierung in Gegenwart von 0,1-2 Gew.% eines Katalysators, bezogen auf die Reaktions- 
mischung, bei einem Druck von 1-6 x 10 2 kPa, einer Temperatur von 1 20-235 °C und einer Zeitdauer von 2- 
15 Stunden durchgefuhrt, und die erhaltene Komposition gewunschtenf alls auf bekannte Weise modifiziert, 
verdunnt und filtriert wird. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin das Zwischenprodukt zur Herstellung der obigen Zusatzstoff- 
kompositionen und dessen Herstellung. 

Bevorzugte Polyolefine sind die Homopolymere und/oder Copolymere von Olefinen, die die Doppelbin- 
dung in a-Position besitzen, wie zum Beispiei Ethylen, Propilen, Buten-1, Isobutylen und andere define und 
Diolefine, somit die Homo- und-oder Copolymere von 1 ,3-Butadien in einem numerischen Durchschnittsmol- 
gewicht von 600-50.000, vorzugsweise 800-6.000. Besonders bevorzugt sind die Polyisobutylene mit einem 
Durchschnittsmolgewicht von 800-6.000. 

Als Polyolefin-Bemsteinsaureanhydrid-Derivate werden jene bevorzugt, bei denen an einer Polyolefin- 
kette durchschnittlich 1,6-6, insbesondere durchschnittlich 1,3-3,0 Bernsteinsaureanhydridgruppen ange- 
knupft sind, die Menge von Molekulen mit mehr als drei BSA-Gruppen 0,1-15 Gew.%, insbesondere 0,5-5 
Gew.% betragt, und der freie Maleinsaureanhydridgehalt unter 5 mg/g liegt. Die Erhohung des numerischen 
Durchschnittsmolgewichts der Komponenten, gemessen mit GPC Methoden, im Verhaltnis zu dem Molge- 
wicht von Polyolefin bleibt unter 50 %. 

Das Bernsteinsaureanhydrid-Derivat kann ein imid- und/oder Ester- und/oder Amid- und/oder Estera- 
mid-Derivat sein, wobei die an einer Polyolefinkette vorhandenen Derivate gieich oder verschieden sein 
konnen. 

Die Zusatzstoffkomposition enthalt mindestens zwei Komponenten mit verschiedenen - einem niedrige- 
rem und einem hoheren - numerischen Durchschnittsmolgewichten, wobei das numerische Durchschnitts- 
molgewicht der Komponenten mit niedrigerem Molgewicht kleiner, als das Sechsfache des Durchschnitts- 
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molgewichts des Ausgangspolyolefins ist, und das Gewichtsverhaitnis der Komponenten mit hoherem 
Durchschnittsmolgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem Durchschnittsmolgewicht 0,01-5 betragt. 
Die Molgewichtverteilungskurve der Komponenten mit verschiedenem Molgewicht zeigt ein Minimum Oder 
einen Inflektionspunkt. In den Komponenten mit niedrigerem Durchschnittsmolgewicht betragt die Zahl der 
5 durch Carboxylgruppen verbundenen Molekulen durchschnittlich 2-5. in den Komponenten mit hoherem 
Durchschnittsmolgewicht betragt die Zahl der durch Carboxylgruppen verbundenen Molekule durchschnitt- 
lich 6-50. 

Nach einer bevorzugten Durchfuhrungsvariante kann die erfindungsgemasse Zusatzstoffkomposition in 
Form einer oligen Losung vorhanden sein. Die Menge des 6ls betragt in der oligen Losung mindestens 3) 
10 Gew.%, insbesondere 30-80 Gew.%. Als 6l werden die ublichen Olraffinate, Schmierole Oder Grundole 
bevorzugt. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren wird auf eine Polyolefinkette Maleinsaureanhydrid additio- 
niert. Wahrend der Umsetzung offnet sich die Doppelbindung des Maleinsaureanhydrids und lagert sich an 
die Doppelbindung des Polyoiefins an. Die so erhaltene Kette tragt deshalb Bernsteinsaureanhydridgrup- 
15 pen. 

Die erste Stufe der Zusatzstoffsynthese, d.h. die Addition von Polyoiefin und Maleinsareanhydrid wird in 
Gegenwart eines, gute Konversion gewahrleistenden Losungsmittels, in homogener Phase, bei energetisch 
gunstigen niedrigen Temperaturen, unter Parametern, die die unerwunschten Nebenreaktionen, wie die 
Entstehung von alternierenden Polyolef in/MSA Copoiimeren und/oder Homopolymeren verhindern, und 

20 erforderlichenfalls unter Zumischung von inhibitoren und/oder die Reaktionsgeschwindigkeit beeintrachti- 
genden Verbindungen zu dem Reaktionsgemisch durchgefuhrt. 

Die Umsetzung von Polyoiefin mit Maleinsaureanhydrid wird deshalb in Gegenwart von, bezogen auf 
das Reaktionsgemisch, ,20-75 Gew.%, insbesondere 35-60 Gew.% eines Losungsmittels, welches auch 
Komponenten mit einem Siedepunkt in Bereich von 110-250 *C enthalt und die Ausgangsstoffe und 

25 Intermediaren gut lost, bei einer Temperatur von 110-180 'C, insbesondere 120-160 °C und einer 
Zeitdauer von 1-16 Stunden, bei einem Polyolefin/MSA Molverhaltnis von 1:1,5-3,5, in Gegenwart von, 
bezogen auf das Maleinsaureanhydrid, 5-25 Gew.% eines Radikalinitiators, wie Peroxide, Azobisizobutironi- 
tril Oder Cumolhydroperoxid, und 0,01-5 Gew.% eines nebenreaktiorisinhibitierenden Reagens oder deren 
Mischung, bei einem Druck von 1-5 x 10 2 kPa in inerter Atmosphare, wie Stickstoffatmosphare durchge- 

30 fuhrt. 

Es wurde festgestellt, daB ein hohes MSA/Polyolefin Durchschnittsverknupfungsverhaltnis und eine 
verminderte Menge an im Ol unloslichen Nebenprodukten dann erreicht werden kann, wenn man als 
Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch solche Kohlenwasserstoffe verwendet, welche die Kohlenstoffato- 
men mindestens zu 20 % in Aromatenbindung enthalten und welche uber 5 Gew.% Komponenten mit 

35 einem Siedepunkt unter 250 °C enthalten. Mit Hinsicht auf die Verminderung der Menge der in Ol 
unlosbaren Nebenprodukte ist es wesentlich, daB die Konzentration von MSA im Reaktionsansatz wahrend 
der Addition unter einem Wert von 55 mg/kg gehalten wird. Diese Bedingung kann z.B. durch die Zugabe 
von MSA und sich bei Temperaturen von 80-260 0 C zersetzendem Radikalinitiator mit entsprechender 
Geschwindigkeit erfullt werden. 

40 Urn dies zu erreichen, kann der Radikalinitiator in zwei oder mehreren Teilen oder kontinuierlich 
zugefuhrt werden. 

Als Initiator werden organische Peroxide, Hydroperoxide Oder Azoverbindungen, wie Benzoylperoxid, di- 
tert.-Butylperoxid, Azobisizobutironitril, Azodicarbonamid oder deren Mischungen bevorzugt. 

Die unerwunschten Nebenreaktionen, wie Homopolymerisation, Copolymerisation, alternierende Poly- 
45 merisation, Decarboxilierung und Harzbildung werden mit Hilfe von solchen Verbindungen vermindert und 
verhindert, die die Reaktionsgeschwindigkeit beeintrachtigen. Als solche konnen Carbonsaure, Dicarbonsau- 
re Oder Anhydride, Hidroxycarbonsaure, Ketonen, Ether, Ester und Alkohole mit 1-20 Kohlenstoffatomen, 
oder deren Mischungen und Derivate erwahnt werden. Bevorzugt werden DL-Apfelsaure, Hydrochinon, 
Isopropylalkohol und Bernsteinsauremonobutilester. Die Menge von diesen Hilfsstoffen betragt 0,01-5' 
so Gew.%. 

Falls das LSsungsmittelgehalt der erhaltenen hellgelben-braunen Intermediate rezirkuliert werden soil, 
konnen die Komponenten mit einem Siedepunkt unter 250 °C ausgekocht werden, und der RUckstand kann 
gewUnschtenfalls mit Erdolraffinat, insbesondere mit 20-60 Gew.% Schmieroldestillat mit einer Viskositat 
von 2-15 mm 2 /s bei 100 # C, verdunnt werden. Die Losung der Intermediaren kann gewUnschtenfalls mit 
55 oder ohne 0,5-5 Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert werden. 

Unerwarteterweise erhalt man in dem zweiten Schritt der Zusatzstoffsynthese, d.h. in der Acylierung 
durch Umsetzung der Intermediaren in Kohlenwasserstoff und/oder Olraffinat als Losungsmittel bei einer 
Temperatur von 120-235 • C, insbesondere 160-215 °C in inerter Atmosphare, wie Stickstoffatmosphare 
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unter einem Druck von 1-6 x 10 2 kPa und in Gegenwart von 0,1-2 Gew.% Katalysator mit solchen 
Polyaminen, Polyalkoholen, Alkanolaminen oder deren Mischung und/oder Derivaten, welche mindestens 
zwei Funktionsgruppen enthalten. solche Zusatzstoffmischung mit Polysuccinimid- und/oder Polyester- 
und/oder Polyesteramid-Struktur, welche abhangig von den verwendeten Reagensen und Molverhaltnissen 
5 mehrere Komponenten mit sich voneinander abgrenzenden verschiedenem Molgewichten enthalten. 

Als polyfunktionale Polyamin werden z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin. Triethylentetramin, Tetraeth- 
ylenpentamin, Pentaethylenhexamin und cyclisches Polyamin, wie Piperazin oder Diethylenaminopiperazin, 
oder deren Mischungen; als Polyalkohole Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylengly- 
kol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit; als Aminoalkohole z.B. Ethanolamin. 
70 Diethanolamin; Triethanolamin oder deren Mischungen bevorzugt. 

Da das Verhaltnis der Polymeren mit verschiedenem Durchschnittsmolgewicht in dem Zusatzstoff durch 
die Art und Mo I verhaltnis der Reagenten in weitem Bereich beeinflusst werden kann. konnen die verschie- 
denen Anforderungen an Motorolkompositionen durch geringe Anderung der Herstellungsbedingungen 
befriedigt werden. Es wurde festgestellt, daB diejenigen Zusatzstoffkompositionen eine besonders gUnstige 
75 Zusammensetzung zeigen, in denen das Gewichtsverhaltnis von Komponenten mit hoherem Molge- 
wicht/Komponenten mit niedrigerem Molgewicht 0,01-5 betragt. Das Durchschnittsmolgewicht der Kompo- 
nenten mit niedrigerem Molgewicht betragt hdchstens das Sechsfache des Durchschnittsmolgewichts des 
als Ausgangsstoff verwendeten PIB. Die Acylierungsumstande werden bevorzugt so gewahlt, daS bei der 
amid-, imid- und esterbildenden Kondensation mehrfache Verknupfungen, d.h. Verbindungen mit Polyamid-, 
20 Polyimid- oder Polyester-Struktur, oder mit deren Kombinationen entstehen. Zu diesem Zweck wird das 
Molverhaltnis der Bernsteinsaureanhydridgruppen der Intermedial zu dem acylierten Reagens zwischen 
0 7-5 5 1 insbesondere 1.7-4,5:1 gehalten. Urn eine gunstige Konversion zu sichem, wird bei der Acylierung 
eine Reaktionsdauer von 2-15 Stunden. und eine Konzentration der ublichen Sauren- und Basenkatalysato- 
ren von 0,1-2 Gew.% eingehalten. 
25 Wahrend der Acylierung konnen als Katalysator saurige und basische Verbindungen verwendet werden, 
vorzugsweise Petroleumsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure. Kaliumhydroxid, Triethanolamin 
oder Ethanolamin, weiterhin konnen lonaustauscherharze. vorzugsweise die mit Wasserstoff- Format verwen- 
det werden. , 

Zur Polyesterbildung, die eine Variante der Acylierung ist, wird als Katalysator Petroleumsulfonsaure 
so bevorzugt, die bisher nur bei der Herstellung von Alkenylbernsteinsaureester mit niedrigem Molgewicht (M 
< 3500) als esterbildender Katalysator verwendet wurde (HU-PS 205 778). Nach der Acylierung konnen als 
nachtragliche Umwandlungen Modifizierung oder Neutralisierung durchgefuhrt werden, die das unreagierte 
Sauregehalt vermindern, und/oder sonstige gunstige Nebenwirkungen, wie Korrosionsverhinderung, Abrieb- 
inhibierung oder Oxidationsinhibierung sichem. Zu diesem Zweck wird der Ansatz mit, auf der Reaktionsmi- 
35 schung bezogen, 0,1-8 Gew.% an Modifizierungsverbindung vermischt, und bei einer Temperatur von 80- 
230 *C fur 0,5-10 Stunden in inerter Atmosphare geruhrt. 

Zur Modifizierung konnen die Oblichen Modifizierungsverbindungen, wie elementares Schwefel, Verbin- 
dungen mit aktivem Schwefelgehalt, Phosphorpentasulfid, Borsaure Oder deren Derivate, Zinkverb.ndungen, 
wie Zinkdialkyldithiophosphat, Kupferverbindungen, wie organische Kupfersalze oder Komplexe, Molybdan- 
40 oxid, organische Sauren, wie FettsSuren, Glykolsaure. Apfelsaure, Fumarsaure, Saureamide, Alkenylsuccmi- 
mid oder deren Mischungen oder Derivate verwendet werden. 

Nach der Acylierung, bzw. der Modifizierung werden die fluchtigen Komponenten aus der Reatktionsmi- 
schung bei einer Temperatur von 160-210 «C und einem Druck unter dem atmospharischen ausgekocht, 
und das erhaltene Reaktionsprodukt wird gewUnschtenfalls mit Schmierolraffinat verdunnt, gekuhlt und mit 
45 Oder ohne Filtrierhilfsstoffen filtriert. 

Es sei bemerkt, daB die Wirkungen der Komponenten mit zwei verschiedenen Molgewichten wesentli- 
che Unterschiede zeigen, wobei Zusatzstoffkompositionen mit einem hoheren Gehalt an Komponenten mit 
dierigerem Molgewicht eine verbesserte saureneutralisierende Wirkung und hdhere belagentfernende Wir- 
kung zeigen. wahrend Zusatzstoffkompositionen mit einem hoheren Gehalt an Komponenten mit hoherem 
so Molgewicht eine verbesserte dispersionsstabilisierende, viskositats- und viskositatsindexerhohende und 
abriebinhibierende Wirkung zeigen. 

Das numerische Durchschnittsmolgewicht, erwahnt in der Definition der in der erfmdungsgemassen 
Komposition vorhandenen Komponenten, kann aufgrund der folgenden Gleichung bestimmt werden: 
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M n = 



in welcher 

M n das numerische Durchschnittsmolgewicht, 

nj die Molzahl des i-ten Polymermolekuls, M, das Molgewicht des i -ten Polymermolekuls 
70 bedeuten. 

Der Grad der Polydispersitat, kennzeichnend fur die Verbreitung der Molgewichtsverteilung, kann auf 
Grund des Verhaltnisses des massenmassigen Durchschnittsmolgewichts zu dem numerischen Durch- 
schnittsmolgewicht bestimmt werden. Das massenmassige Durchschnittsmolgewicht kann mit der folgenden 
Gleichung ausgedruckt werden: 



M m = 



En±M± 2 



in welcher 

M m das massenmassige Durchschnittsmolgewicht bedeutet, 
und die anderen Variablen fur die oben angegebene 
25 Bedeutung stehen. 

Die Eigenschaften der erfindungsgemassen aschefreien, detergierend-dispergierend wirkenden Zusatz- 
stoffkomposition, deren erfindungsgemasse Herstellung und die Vorteile ihrer Anwendung werden in den 
folgenden Beispielen naher erlautert. Beispiele A, B, C, D, E, H, I und K beschreiben die erfindungsgemas- 
sen Intermediaren und deren Herstellung, Beispiele 1-11, 17, 22, 24, 26-30 beschreiben die erfindungsge- 
30 massen Endprodukte und deren Herstellung und Beispiele F, G und J, weiterhin, 12-16, 18-21, 23 und 25 
beschreiben bekannte Kornpositionen und bekannte Verfahren. 

Beispiel A 

35 In einem mit einem Ruhrer, Thermometer und Anschluss fur die Zuleitung von Inertgas ausgerusteten, 
evakuierbaren und druckbestandigen Autoklav, welcher einen Nutzvolumen von 3,0 dm 3 aufweist, und an 
seinem oberen Teil uber einen Kuhler mit der Leitung eines Kondenstopfes verbunden ist, werden 1125 g 
(0,5 Mol) Polyisobutylen (Mn = 2250) und 1450 g Xylol vorgelegt. Man erwarmt die Mischung unter inerter 
Atmosphare bis zu einer Temperatur von 126 'C, und fugt unter Ruhren 98,6 g (1 Mol) Maleinsaureanh- 

40 ydrid mit einer Geschwindigkeit von 24,6 g/Stunde und 11,9 g di-tert.-Butylperoxid mit einer Geschwindig- 
keit von 1,7g/Stunde hinzu. Nach Ablauf einer Stunde wird der Ansatz mit 30 mMol Butylalkohol vermischt. 
Nach der Beendigung der Zugabe wird der Ansatz unter gleichen Bedingungen fur 1 Stunde weitergeruhrt. 
Das Xylol und die fluchtigen unreagierten Komponenten werden durch Destination mit einer Zeitdauer von 
1,5 Stunden bei einer Temperatur von 140 °C und einem Druck von 15 kPa entfernt Man verdunnt das 

45 Intermediar im Autoklav mit 1200 g Schmierolraffinat (Viskositat 3 mm 2 /s [100 °C], Viskositatsindex 90, 
Erstarrungspunkt -12 'C). Der Ansatz wird nach einer Homogenisierung bei einer Temperatur von 135-150 
* C in Gegenwart von 3,5 Gew.% Filtrierhilfsstoff geklart und danach filtriert. Das gelbbraune, zahflussige, 
olige Intermediar zeigt eine Saurezahl von 44,6 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,1 mg/g 
und enthalt pro PIB Molekul durchschnittlicht 1,9 Bernsteinsaureanhydridgruppen. Das Anlagerungsverhalt- 

50 nis kann mit der folgenden Gleichung bestimmt werden: 
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in welcher 

KSZ die Anlagerungszahl, 

E die Saurezahl des Intermedial und 

Mn(PIB) das numerische Durchschnittsmolgewicht von PIB 

Die Menge von Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 
0,3 Gew.%. Die Erhohung des Durchschnittsmolgewichts der Intermediare auf Polyisobutylen bezogen 
betragt 13 %. 

Beispiel B 

in einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 1125 g (0.5 Mol) Polyisobutylen mit einem 
Durchschnittsmolgewicht von Mn = 2250 und 350 g Aromatol (Mol Rt., ein Losungsmittel mit hohen 
Aromatengehalt) vorgelegt. Man warmt die Mischung unter inerter Atmosphare unter einem Druck von 5 x 
102 kPa unter Ruhren bis zu einer Temperatur von 139 ± 6 -C und fugt innerhalb von zwe. Stunden in 7 
gleichen Anteilen 11,9 g di-tert.-Butylperoxid und 1,7 g Cumolhydroperoxid. bzw. in 4 Anteilen 118 3 (1,2 
Mol) Maleinsaureanhydrid. und vor der dritten MSA-Zugabe 100 mMol Bemsteinsauremonobutylester zu. 
Aromatol und die flUchtigen Komponenten werden bei einer Temperatur von 155 -C und einem Druck von 
12 kPa abdestilliert. Das Intermedin wird bei einer Temperatur von 140 -C unter Ruhren m.t SN-150/A 
raffiniertes Oldestillat (Mol Rt.) verdOnnt. Das erhaltene unfiltrierte, verdunnte Intermediar wird- m.t 0.75 
6ew% Filtrierhilfsstoff geklart und bei einer Temperatur von 110 -C f.ltriert. Das verdunnte und f. tnerte 
Intermediar zeigt eine Saurezahl von 51.7 mg KOH/g. einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3.6^mg/g und 
bezogen auf ein PIB Molekul einen durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2 2. Die Menge 
der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 0.4 Gew. /<,. 

Beispiel C 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 1200 g (0.5 Mol) Polypropylen und I 400 . g (0.35 
Mol) Polyisobutenyl-Bemsteinsaureanhydrid (HU-PS 197 936) mit 0.1 kg Xylol vermischt. und d.e M.schung 
wird unter inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 125, 130, 135, 140, 145 und 155 ± 3 -C in 6 bzw. 
7 gleichen Anteilen mit 128,2 g (1,3 Mol) Maleinsaureanhydrid, bzw. einem Gem.sch von 1.1 9 g di- erc.- 
Butvlperoxid und 3,4 g Cumolhydroperoxid, weiterhin vor der zweiten Initiatorzugabe mit 80 mMol DL- 
Apfelsaure vermischt. Das unreagierte Maleinsaureanhydrid wird bei einer Temperatur vpn 195 ; C und 
einem absoluten Druck von 10 kPa entfernt. das Reaktionsprodukl wird dann mit 1450 g Schm.erolraff.na 
nach Beispiel A vermischt, und die so erhaltene Mischung wird in Gegenwart von 2,5 Gew./o Klarm.ttel 
filtriert. Das filtrierte und verdUnnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 50.2 mg KOH/g. einen Malemsau- 
reanhydridgehalt von 3.6 mg/g und bezogen auf ein PIB Molekul einen Bernsteinsaureanhydndgehalt von 
2,2. Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 
10,6 Gew.%. 

Beispiel D 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden zu 200 g Extrakt, welcher aus einer ^ffination , mit 
Furfural entsteht und mit Schwefelsaure raffiniert und mit Diatomaerde behandelt wurde, 1100 g (0.25 ^Mol) 
Polyisobutylen unter inerter Atmosphare und Ruhren bei einer Temperatur von 150 'C zugem.scht, die 
Mischung wird dann bei einem Druck von 2 x 10 2 kPa innerhalb von 2 Stunden in 5. bzw. 10 Anteilen m.t 74 
g Maleinsaureanhydrid und 16,2 g di-tert.-Butylperoxid, weiterhin vor der zweiten, dritten und v.erten 
Zugabe von Maleinsaureanhydrid mit einem Gemisch von 60 mMol Bernsteinsauremonobut.lester und 40 
mMol isopropylalkohol in je 3 gleichen Anteilen vermischt. Das Maleinsaureanhydrid wird be. einer 

, Temperatur von 205 -C und einem Druck von 15 kPa entfernt, der Ruckstand w.rd m.t 90O g Ol nach 
Beispiel A verdOnnt und dann in Gegenwart von 2 Gew.% ublicher Filtrierhilfsstoffen filtriert Das erhaltene 
verdunnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 32,8 mg KOH/g. einen Maleinsaureanhydridgehalt von 2,1 
mq/g und bezogen auf ein PIB MolekOI einen durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydndgehalt von 2.7 Die 
Menge der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 2,5 

5 Gew.%. 
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Beispiel E 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden zu 280 g Losungsmittel nach Beispiel B 1125 g 
(0,5 Mol) Polyisobutylen in inerter Atmosphare und bei atmospharischem Druck unter Ruhren 100 mMol 
Hydrochinon-Reaktionsregulator, weiterhin 10,2 g di-tert.-Butylperoxid und 3,4 g Azobisisobutironitril-lnitiato- 
ren, dann 128,2 g (1,3 Mol) Maleinsaureanhydrid zugefugt, und bei einer Temperatur von 140 'C 7 
Stunden reagieren gelassen. Die Initiatoren und das Maleinsaureanhydrid werden dabei in 6 gleichen 
Anteiien den Reaktionsansatz zugefugt. Die unreagierten fluchtigen Komponenten werden danach bei einer 
Temperatur von 145 *C und einem absoluten Druck von 12 kPa innerhalb von 1,5 Stunden entfernt Der 
Ruckstand wird mit 1150 g 6l nach Beispiel B verdunnt und fiitriert Das erhaltene Intermedin zeigt eine 
Saurezahl von 54,9 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 2,8 mg/kg und bezogen auf ein 
Polyisobutylenmolekul einen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,3. Die Menge der Verbindungen mit mehr 
als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 2,0 Gew.%. 

75 Beispiel F 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 1300 g (1,0 Mol) Polyisobutylen und 350 g Xylol 
vorgelegt, man erwarmt die Mischung unter Ruhren in inerter Atmosphare bis zu einer Temperatur von 135 
•C, und vermischt in 6 Stunden in 4, bzw. 6 gleichen Anteiien mit 216,9 g Maleinsaureanhydrid und 5 5 g 

20 di-tert-Butylperoxid. Nach einer Destination bei einer Temperatur von 145 'C und einem absoluten Druck 
von 15 kPa und einer Zeitdauer von 2 Stunden wird der Ansatz mit 1400 g 6l nach Beispiel A verdunnt, mit 
3 Gew.% Klarstoff vermischt und fiitriert. Das verdunnte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 70 5 mg 
KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,3 mg KOH/g, und bezogen auf ein PIB Molekul einen 
durchschmtthchen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 1,7. Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei 

25 Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 41,0 Gew.%. Die Erhohung des Durchschnittsmolge- 
wichts des Intermedials bezogen auf Polyisobutylen betragt 110 %. 

Beispiel G 



40 



In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 1125 g (0,5 Mol) Polyisobutylen und 350 g Xylol 
vorgelegt. Man erwarmt die Mischung unter Ruhren in inerter Atmosphare und bei atmospharischem Druck 
bis zu einer Temperatur von 145 «C. Der Mischung wird innerhalb von 6 Stunden 98,6 g Maleinsaureanh- 
ydrid, weiterhin 1,9 g Cumoihydroperoxid und 3,4 g di-tert.-Butylperoxid in 4, bzw. 7 gleichen Anteiien 
zugefugt. Die unreagierten fluchtigen Komponenten werden bei einer Temperatur von 150 *C und einem 
Druck von 15 kPa und einer Zeitdauer von 1 Stunde abdestilliert Das erhaltene Intermediar wird mit 1150 g 
Ol nach Beispiel A verdunnt und in Gegenwart von 3 Gew.% Filtrierhilfsstoff fiitriert. Das verdunnte und 
filtnerte Intermediar zeigt eine Saurezahl von 43,4 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 2,5 
mg/g, und bezogen auf ein PIB Molekul einen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 1,8. Die Menge der 
Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 34,0 Gew.%. 

Beispiel H 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 1425 g (1,5 Mol) Polyisobutylen und 480 g Xylol 
vorgelegt. Man erwarmt die Mischung in inerter Atmosphare unter atmospharischem Druck und Ruhren bis 

45 zu einer Temperatur von 138 • C. Bei dieser Temperatur wird der Mischung pro Stunde 88,7 g Maleinsaure- 
anhydrid in 4 Anteiien und 0,9 g di-tert.-Butylperoxid in 7 Anteiien zugefugt. Als Reaktionsregulator werden 
20 mMol Isopropylalkohol und 5 mMol DL-Apfelsaure in 2 Anteiien nach der ersten und zweiten Zugabe 
von Maleinsaureanhydrid zugefugt. Nach der dritten Zugabe von Maleinsaureanhydrid wird der Druck des 
Reaktionsraumes auf einen Wert von 2 x 10 2 kPa erhbht. Danach werden die unreagierten fluchtigen 

50 Komponenten aus dem Reaktionsansatz bei einer Temperatur von 140 *C und einem Druck von 15 kPa 
innerhalb von 1,5 Stunden abdestilliert. Das erhaltene Intermediar wird mit 840 g 6l nach Beispiel B 
verdUnnt, und unter Verwendung von 5 Gew.% Filtrierhilfsstoff fiitriert. Das verdGnnte und filtrierte Interme- 
diar zeigt eine Saurezahl von 139,9 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,8 mg/g und 
bezogen auf ein PIB Molekul einen durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt von 2,7. Die Menge 

55 der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 1,7 Gew.%. 
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Beispiel I 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden zu einer Mischung von 280 g (0,8 Mol) 
isobutylen/Butadien Copolymer und 550 g Losungsmittel nach Beispiel B bei einer Temperatur von 137 -C 
unter inerter Atmosphare in geschlossenem System innerhalb von 4 Stunden 157,8 g MSA und ebenfalls 
innerhalb von 4 Stunden in 5 Anteilen Cumolhydroperoxid und 19,4 g di-tert.-Butylperoxid, weiterhin nach 
der ersten, zweiten und dritten Zugabe von Maleinsaureanhydrid 24 mMol Hydrochinon und 6 mMol 
BemsteinsSuremonobutylester in 3 gleichen Anteilen zugefugt. Danach werden die unreagierten fluchtigen 
Komponenten aus dem Reaktionsansatz bei eieiner Temperatur von 145 °C und einem Druck von 15 kPa 
innerhalb von 1,5 Stunden entfernt, und das erhaitene Intermedial wird mit 1380 g 6l nach Beispiel A 
verdunnt, und in Gegenwart von Filtrierhilfsstoffen geklart und filtriert. Das verdunnte und filtrierte Intermedi- 
ar zeigt eine Saurezahl von 82,4 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 3,2 mg/g und einen 
durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt pro Molekul von 2,5. Die Menge der Verbindungen mit 
mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 4,6 Gew.%. 

Beispiel J 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A werden 2150 g (0,5 Mol) Polyisobutylen und 400 g Xylol 
vorgelegt Zu dieser Mischung fugt man unter inerter Atmosphare und bei einem Druck von 3,5 x 10 2 kPa 
197,2 Maleinsaureanhydrid, 18,0 g di-tert.-Butylperoxid und 15 mMol Bemsteinsauremonobutyiester hinzu, 
und die Additiion wird bei einer Temperatur von 178 °C 7 Stunden fortgesetzt. Nach der Entfernung der 
fluchtigen Komponenten nach Beispiel I und der Verdunnung mit 800 g 6l nach Beispiel B und Filtrierung 
erhalt man ein Intermedial mit einer Saurezahl von 50,9 mg KOH/g, mit einem Maleinsaureanhydridgehalt 
von 18.4 mg/g und einem durchschnittlichen Bernsteinsaureanhydridgehalt pro Molekul von 2,2. Die Menge 
der Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 16,6 Gew.%. 

Beispiel K 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel A wird in 500 g Mischung von Xylol und 6l nach Beispiel B 
mit einem Volumenverhaltnis von 40:60 1200 g selektiv hydriertes Isobutylen/Butadien Copolimer gelost 
und auf eine Temperatur von 150 'C erwarmt. Innerhalb von 5 Stunden werden in 3 gleichen Anteilen 138 
g Maleinsaureanhydrid, in 5 gleichen Anteilen 13,8 g di-tert.-Butylperoxid-lnitiator und in 4 gleichen Anteilen 
50 g Isopropytalkohol-Reaktionsregulator zugefugt. Der Ansatz wird bei einem Druck von 4,3 x 10 2 kPa 
reagieren gelassen, danach auf einen Druck von 10 kPa und eine Temperatur von 135 °C eingestellt, und 
unter diesen Umstanden von Xylol und sonstigen fluchtigen Komponenten befreit. Der ROckstand wird mit 
750 g Verdunnungsol nach Beispiel I verdunnt und in Gegenwart von 4 Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert. Das 
erhaitene Intermedial zeigt eine Saurezahl von 58,1 mg KOH/g, einen Maleinsaureanhydridgehalt von 2,9 
mg/g und einen Bernsteinsauregehalt pro Molekul von 2,6. Die Menge der Verbindungen mit mehr als drei 
Bernsteinsaureanhydridgruppen pro Molekul betragt 3,7 Gew.%. 

■ Beispiel 1 

In einem Autoklav ausgerustet mit einem Ruhrer, einer Zufuhraniage, einem Kondensator, einer 
Probeentnahmeeinrichtung. einem Anschluss fur die Stickstoffzufuhrung, einem Thermometer und einem 
Manometer, werden 503 g (200 mMol) Intermedial nach Beispiel A vorgelegt, und bei einer Temperatur von 
40 °C mit 9,45 g (50 mMol) Tetraethylenpentamin und als konversionserhbhender Katalysator mit 0,1 
Gew.% Triethanolamin vermischt. Der Ansatz wird in inerter Atmosphare und unter atmospharischen 
Umstanden und Ruhren bis zu einer Temperatur von 175-180 'C erwarmt, und unter dieser Temperatur 5 
Stunden acyliert. Der Ansatz wird danach mit 2,06 g (200 mMol) Diethylentriamin vermischt, und bei einer 
Temperatur von 185 -C und einem Druck von 50, 30 und 10 kPa fur je 1 weitere Stunde geruhrt Das 
Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,83 Gew.%, das Verhaltnis von Komponenten mit hSherem 
Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,33. 

Beispiel 2 

Man geht wie bei Beispiel 1 vor, jedoch mit dem Unterschied, daB die Acylierung start Tetraethylenpen- 
tamin in Gegenwart von 6,18 g (60 mMol) Diethylentriamin und ohne nachtragliche Modifizierung durchge- 
fuhrt wird. in den letzten 3 Stunden der Acylierung wird der Druck auf einen Wert von 300 kPa, und 1 
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weitere Stunde lang auf 10 kPa gestellt. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff 
zeigt das erhaltene Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 0,49 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten 
mil hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 3,0. 



5 Beispiel 3 

Die Zusatzstoffkomposition wird analog Beispief 2 hergestellt, jedoch mit dem Unterschied,' dafl das 
Diethylentriamin (8,24 g, 80 mMol) und Triethanolamin (0,05 mMol) zu dem Acylierungsreagens in zwei 
Teilen, zu Beginn der Reaktion und bei halber Zeitdauer zugeftigt werden. Der Ansatz wird auf eine 
Temperatur von 120 -C gekuhlt, und mit 0,93 mMol Borsaure vermischt. Man riihrt den Ansatz bei einer 
Temperatur von 180 -C und einem Druck von 1,5 x 102 kPa 2 Stunden lang, und filtriert in Gegenwart von 
1,5 Gew.% Filtrierhilfsstoff. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,65 Gew.%, und das Verhalt- 
nis von Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 2,1. 

is Beispiel 4 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 503 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A 
vorgelegt, und zuerst bei Zimmertemperatur, danach bei einer Temperatur von 140 -C mit 2,06 g (20 
mMol) Diethylentriamin, bzw. 5,84 g (40 mMol) Triethylentetramin und 3,7 g (40 mMol) Glycerin,' weiterhin 
0,05 mMol Schwefelsaure vermischt Die Acylierung wird in inerter Atmosphare unter Ruhren bei einem 
Druck von 50 kPa 4 Stunden lang durchgefuhrt, wobei die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 20 *C 
pro Stunde bis auf einen Wert von 190 -C erhoht wird. Danach wird der Ansatz zur Modifizierung mit 6 
mMol Chromsulfid vermischt, und bei einer Temperatur von 195 °C und einem Druck von 2 x 10 2 kPa 3 
Stunden reagieren gelassen. Der Ansatz wird in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff bei einer 
Temperatur von 120 'C filtriert. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,59 Gew.%, das 
Verhaltnis von Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 1.0. 



Beispiel 5 

30 In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel B 
vorgelegt, und bei Zimmertemperatur mit 0,6 g (10 mMol) Ethylendiamin, bei einer Temperatur von 80 °C 
mit 7,56 g (40 mMol) Tetraethylenpentamin und bei einer Temperatur von 140 °C mit 0,1 Gew.% 
Schwefelsaure und 2,76 g (30 mMol) Glycerin bei atmospharischem Druck und unter Stickstoffatmosphare 
vermischt, und bei einer Temperatur von 200 • C 9 Stunden lang reagieren gelassen. Die Temperatur wird 

35 in dieser Phase der Synthase mit einer Geschwindigkeit von etwa 30 'C pro Stunde erhoht. Danach wird 
der Ansatz auf eine Temperatur von 120 'C gekuhlt, mit 10 mMol Kupferacetat vermischt, und bei einer 
Temperatur von 175 °C 3 Stunden lang unter einem Druck von 2,5 x 10 2 kPa, schliesslich 10 kPa 
modifiziert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,7 Gew.%, das Verhaltnis von 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,18. 

40 

Beispiel 6 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A in 
Gegenwart von 0,2 Gew.% Petroleumsulfonsaure als konversionserhohende Katalysator mit 7,37 g (80 

45 mMol) Glycerin in zwei Anteilen bei Zimmertemperatur und bei einer Temperatur von 130 °C vermischt, 
und in inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 210 *C und einem Druck von 4 x 10 2 kPa 4 Stunden 
lang, bzw. bei 10 kPa 3,5 Stunden lang acyliert. Der Ansatz wird danach auf eine Temperatur von 120 °C 
gekuhlt, mit 6,18 g (60 mMol) Diethylentriamin vermischt, und bei einer Temperatur von 155 'C und einem 
Druck von 65 kPa 1 Stunde lang, dann bei einer Temperatur von 185 °C und einem Druck von 15 kPa 2 

so Stunden lang geruhrt. Das Endprodukt, filtriert in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff, zeigt einen 
Stickstoffgehalt von 0,55 Gew.%, das Verhaltnis von Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit 
niedrigerem Molgewicht betragt 0,8. 



Beispiel 7 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 434 g (20 mMol) Intermediar nach Beispiel E in 
inerter Atmosphare unter Luftdruck und Ruhren mit 1,03 g (10 mMol) Diethylentriamin bei einer Temperatur 
von 85 -C und einer Zeitdauer von etwa 10 Minuten, und danach mit 10,5 g (100 mMol) Diethanolamin bei 
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einer Temperatur von 110 -C und- einer Zeitdauer von 30 Minuten. und schliesslich mit 6,84 g (90 mMol) 
Diethylenglykol bei einer Temperatur von 130 'C und einer Zeitdauer von 20 Minuten vermischt. Man gibt 
zu dem Ansatz 27,2 g (200 mMol) Pentaerythrit, erwarmt mit einer Qeschwindigkeit von 30 *C pro Stunde 
bis auf eine Temperatur von 180 *C und bis auf einen Druck von 5 x 10 2 kPa. Unter diesen Umstanden 
acyliert man 3 Stunden lang. Das Endprodukt, erhalten nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% 
Klarungsmittel, zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,4 Gew.%. Im Produkt konnen Komponenten mit hoherem 
und niedrigerem Molgewicht nicht unterschieden werden. 

Beispiel 8 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 434 g (200 mMol) Intermedin nach Beispiel B mit 
464 g (45 mMol) Diethylentriamin in inerter Atmosphare. bei Zimmertemperatur und in Gegenwart von 2,0 g 
Ethanolamin unter Ruhren vermischt. Nach einer Reaktion bei einer Temperatur von 170 'C und einer 
Zeitdauer von 2 Stunden wird 1,36 g (10 mMol) Pentaerythrit zugefugt, und bei einem Druck von 15 kPa 2 
Stunden weiter reagieren gelassen. Der Ansatz wird auf eine Temperatur von 100 -C gekuhlt, mit 5 mMol 
Schwefel vermischt, und bei einer Temperatur von 180 -C und einem Druck von 6 x 10 2 kPa 3 Stunden 
lang weitergeruhrt. Der Ansatz wird danach in Gegenwart von 0,5 Gew.% Hilfsstoff filtriert. Das Produkt 
zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,41 Gew.%, das Verhaltnis von Komponenten mit h5herem Molgewicht zu 
denen mit niedrigerem Molgewicht betrSgt 2,3. 

Beispiel 9 

In einem Autoklav beschrieben in dem vorigen Beispiel werden 434 g (200 mMol) Intermediar nach 
Beispiel B bei Zimmertemperatur zuerst mit 1.52 g (15 mMol) Diethylentriamin, dann mit 1.46 g (10 mMol) 
Triethylentetramin vermischt. Danach fiigt man 4 g Amberlist 15 lonaustauscherharz in H + -Form zu dem 
Ansatz und erwarmt diesen in inerter Atmosphare unter Ruhren bis auf eine Temperatur von 125 ;C. 
Danach werden 6,8 g (50 mMol) Pentaerythrit zugefugt. und bei einer Temperatur von 205 'C 6 Stunden 
lang bei einem Druck von 2 x 10 2 kPa, danach 2 Stunden lang bei einem Druck von 20 kPa geruhrt. Der 
Ansatz wird auf eine Temperatur von 140 -C gekuhlt, mit 50 mMol Molybdanoxid vermischt, und bei einer 
Temperatur von 195 'C und einem Druck von 2 x 10 2 kPa 2 Stunden reagieren gelassen, Nach einer 
Filtrierung in Gegenwart von 1,5 Gew.% Filtrierhilfsstoff zeigt das Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 
0,25 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 
Molgewicht betragt 0,05. 

35 Beispiel 10 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 0,47 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel C 
vorgelegt. Dazu fiigt man in inerter Atmosphare, unter. Ruhren und atmospharischen Umstanden und in 
Gegenwart von 0,2 Gew.% Petroleumsulfonsaure als konversionserhohender Katalysator bei einer Tempe- 
ratur von 30 *C 1,49 g (10 mMol) Triethanolamin, bei einer Temperatur von 125 'C 3,8 g (50 mMol) 
Diethylenglykol und bei einer Temperatur von 140 «C 9,45 g (70 mMol) Trimethylolpropan. Zu diesem 
Zweck wird die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 40 *C pro Stunde erhoht. Der Ansatz wird bei 
einer Temperatur von 198 *C bei atmospharischem Druck 5 Stunden lang, danach bei einem Druck von 15 
kPa 2 Stunden lang geruhrt. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff zeigt das 
Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 0,03 Gew.% (300 ppm), das Verhaltnis der Komponenten mit 
hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,1. 

Beispiel 11 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 513,1 g (150 mMol) Intermediar nach Beispiel D 
mit 7 56 g (40 mMol) Tetraethylenpentamin in inerter Atmosphare etwa 1,5 Stunden lang reagieren 
gelassen, wobei der Ansatz mit einer Geschwindigkeit von 80 -C pro Stunde erwarmt wurde. Die 
Acylierung wird bei einer Temperatur von 175 -C und einer Zeitdauer von 4 Stunden bei atmospharischen 
Druck und danach fUr eine Zeitdauer von 1 Stunde bei einem Druck von 50 kPa durchgefuhrt. Der Ansatz 
wird bei einer Temperatur von 120 -C mit 2.06 g (20 mMol) Diethylentriamin vermischt, und bei einer 
Temperatur von 185 "C und einem Druck von 5 x 10 2 kPa 3 Stunden und bei einem Druck von 10 kPa 2 
Stunden geruhrt. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,68 Gew.%, und das Verhaltnis 
der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 5,0. 
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Beispiel 12 

In einem Autokiav beschrieben im Beispiel 1 werden 408,7 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel E in 
inerter Atmosphare bei Zimmertemperatur und unter Ruhren zuerst mit 0,6 g Ethylendiamin fur eine 

5 Zeitdauer von 30 Minuten reagieren gelassen, danach bei einer Tern peratur von 85 'C in Gegenwart von 
0,5 Gew.% Petroleumsulfonsaure-Katalysator mit einem Gemisch von 9,0 g (60 mMol) Triethylenglykol und 
1,38 g (15 mMol) Glycerin vermischt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 200 «C4 Stunden lang bei 
atmospharischem Druck, und 4 Stunden lang bei einem Druck von 40 kPa acyliert, danach bei einer 
Temperatur von 110 °C mit 5 mMol Kupferacetat vermischt. Die Modifizierung wird bei einer Temperatur 

70 1 90 -C, einem Druck von 3 x 10 2 kPa fur eine Zeitdauer von 3 Stunden durchgefuhrt. Der Ansatz wird in 
Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehait von 0,06 
Gew.%, und einen Gehalt an Komponenten mit niedrigerem Molgewicht von 97 Gew.% und an Komponen- 
ten mit hoherem Molgewicht von 3 Gew.%. 

75 Beispiel 13 

In einem Autokiav beschrieben im Beispiel 1 werden 477,5 g (300 mMol) Intermediar nach Beispiel F 
vorgelegt. Man fugt in inerter Atmosphare und unter Ruhren bei Zimmertemperatur 5,15 g (50 mMol) 
Diethylentriamin, bei einer Temperatur von 70 °C 9,45 g (50 mMol) Tetraethylenpentamin zu, und lasst bei 
20 einer Temperatur von 130 '0 2 Stunden reagieren. Danach tropft man weitere 5,15 g (50 mMol) 
Diethylentriamin und 9,45 g (500 mMol) Tetraethylenpentamin zu. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 
190 °C4 Stunden unter atmospharischen Umstanden reagieren gelassen, in Gegenwart von 1 Gew.% 
Filtrierhilfsstoff geklart, und bei einer Temperatur von 120 «C filtriert. Das Endprodukt zeigt einen 
Stickstoffgehait von 2,2 Gew.%, und eine homogene Molgewichtsverteilung, d.h. Komponenten mit niedrige- 
rem und hoherem Molgewicht konnen nicht gesondert bestimmt werden. 
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Beispiel 14 

Man vermischt 477,5 g (300 mMol) Intermediar nach Beispiel F in inerter Atmosphare, unter Ruhren 
30 und in Gegenwart von 1 Gew.% Petroleumsulfonsaure bei einer Temperatur von 110 *C mit 3,7 g (40 
mMol) Glycerin, und nach Ablauf von 1 Stunde mit 10,2 g (75 mMol) Pentraerythrit und erwarmt den Ansatz 
bis auf eine Temperatur von 150 "C. Man fugt weiteren 56,6 g Glycerin/Pentaerythrit Mischung (40 mMol 
Glycerin und 35 mMol Pentaerythrit) zu, und acyliert bei einer Temperatur von 205 °C, einem Druck von 2 
x 10 2 kPa fur eine Zeitdauer von 8 Stunden. Danach gibt man zu dem Ansatz 1,89 g (10 mMol) 
35 Tetraethylenpentamin und ruhrt den Ansatz bei atmospharischem Druck und bei einer Temperatur von 180 
•C 3 Stunden lang. Das erhaltene Endprodukt ist schlecht filtrierbar, zeigt einen Stickstoffgehait von 0,08 
Gew.% und ist in Grundol nur teilweise loslich. 
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Beispiel 15 



In einem Autokiav beschrieben im Beispiel 1 werden 517,1 g Intermediar nach Beispiel G in inerter 
Atmosphare bei Zimmertemperatur und atmospharischem Druck unter standigem Ruhren mit 4,4 g (30 
mMol) Triethylentetramin und 5 mMol Triethanolamin vermischt. Per Ansatz wird bei einer Temperatur von 
220 -C 4 Stunden lang geruhrt, dann mit 5,3 g (70 mMol) Diethylenglykol vermischt, und bei einer 
45 Temperatur von 240 'C und atmospharischem Druck weitere 3 Stunden acyliert. Der Ansatz wird bei einer 
Temperatur von 190 'C mit 5 mMol Schwefel 3 Stunden reagieren gelassen, dann in Gegenwart von 1 
Gew.% Filtrierhilfsstoff filtriert. Das Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehait von 0,22 Gew.%, und eine 
homogene Molgewichtverteilung, d.h. Komponenten mit niedrigerem und hoherem Molgewicht konnen nicht 
gesondert bestimmt werden. 



Beispiel 16 



In einem Autokiav beschrieben im Beispiel 1 werden 517,1 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel B in 
Gegenwart von 10 mMol Schwefelsaure als konversionserhohender Katalysator bei Zimmertemperatur und 
55 atmospharischem Druck unter standigem Ruhren mit 1,55 g (15 mMol) Diethylentriamin vermischt und bei 
einer Temperatur von 190 *C und einem Druck von 15 x 10 2 kPa 6 Stunden lang acyliert. Man fugt danach 
1,9 g (10 mMol) Tetraethylenpentamin zu, und ruhrt den Ansatz bei einer Temperatur von 215 *C und 
einem Druck von 10 3 kPa 2 Stunden lang. Das Endprodukt, filtriert bei einer Temperatur von 120 "C und in 
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Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff. zeigt einen Stickstoffgehalt von 0.36 Gew.%, das Verhaltnis der 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,25. 

Beispiel 17 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 320,8 g (400 mMol) Intermediar nach Beispiel H in 
inerter Atmosphare mit 10.3 g (100 mMol) Diethylentriamin vermischt und bei einer Temperatur von 120 *C 
1 Stunde lang reagieren gelassen. Danach fUgt man 1.0 Gew.% Petroleumsulfonsaure und 2,76 g (30 
mMol) Glycerin zu. und rUhrt den Ansatz bei einer Temperatur von 180 -C und einem Druck von 6 x 10 

70 kPa 6 Stunden lang. Die Acylierung wird bei einer Temperatur von 190 'C und einem Druck von 10 kPa 
weitergefUhrt. schliesslich fugt man bei einer Temperatur von 130 -C 2,5 g (40 mMol) Borsaure zu, und 
modifiziert bei einer Temperatur von 175 «C und bei atmospharischem Druck 8 Stunden lang. Nach einer 
Filtrierung in Gegenwart von 1 Gew.% Filtrierhilfsstoff erhalt man das Endprodukt mit einem Stickstoffgehalt 
von 1,05 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem 

75 Molgewicht betragt 1,8. 

Beispiel 18 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 320,8 g (400 mMol) Intermediar nach Beispiel H 
vorgelegt in Stickstoffatmosphare, bei Zimmertemperatur und unter standigem RUhren mit 10,3 g (100 
mMol) Diethylentriamin. danach bei einer Temperatur von 120 -C mit 37,8 g (200 mMol) Tetraethylenpen- 
tamin vermischt, und bei einer Temperatur von 250 -C 2 Stunden lang acyliert. Man fOgt dem Ansatz 13,6 
g (100 mMol) Pentaerythrit und 1,4 g Petroleumsulfonsaure als konversionserhohender Katalysator zu. laBt 
3 Stunden lang bei einem Druck von 15 kPa reagieren, und filtriert das Endprodukt in Gegenwart von 3 
Gew.% Filtrierhilfsstoff. Das schlecht fiitrierbares Endprodukt ist in Grundol schwer ISslich. 
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Beispiel 19 

Einem Intermediar der Art und Menge beschrieben im vorigen Beispiel werden innerhalb von 2 Stunden 
so 27 3 g (200 mMol) Pentraerythrit und 15 g Petroleumsulfonsaure in 4 gleichen Anteilen bei einer 
Temperatur von 110 'C in inerter Atmosphare und unter standigem RUhren zugefugt. Den Ansatz lasst 
man bei einer Temperatur von 110 "C und einem Druck von 1,5 x 10 2 kPa 9 Stunden, und bei einem Druck 
von 15 kPa weitere 1 Stunde lang acylieren. Der Ansatz wird in Gegenwart von 2 Gew.% Klarstoff bei einer 
Temperatur von 100 -C 0,5 Stunde abgeklart und filtriert. Das erhaltene Endprodukt ist in Grundol schwer 
35 loslich. 

Beispiel 20 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 408.5 g (300 mMol) Intermediar nach Beispiel 1 
40 bei einer Temperatur von 50-150 "C in 4 gleichen Anteilen mit 10,6 g einer Mischung von Glyce- 
rin/Pentaerythrit mit einem Molverhaltnis von 1:1 und mit 0,8 Gew.% Petroleumsulfonsaure als Katalysator 
vermischt und bei einem Druck von 50 kPa und einer Temperatur von 195 'C 7 Stunden lang acyl.ert. Der 
Ansatz wird auf eine Temperatur von 120 'C gekuhlt, innerhalb von 0,3 Stunden mit 3,1 g (30 mMol) 
Diethylentriamin vermischt, und bei einer Temperatur von 170 'C zuerst bei einem Druck von 4x10 kPa, 
45 dann 15 kPa 1 Stunde lang geruhrt. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,28 Gew. /», 
das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 
0,2. 



Beispiel 21 
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Aus dem Intermediar nach Beispiel J, welches einen hohen Gehalt an freiem Maleinsaureanhydrid und 
an Verbindungen mit mehr als drei Bernsteinsaureanhydridgruppen pro MolekUl zeigt, werden 440,9 g (200 
mMol) in einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 vorgelegt, mit 1,5 g Kaliumhydroxid verm.scht, und 
dann in inerter Atmosphare unter atmospharischen Umstanden und standigem RUhren bei Zimmertempera- 
tur in Zeitabstanden von je 1 Stunde mit 18.9 g (100 mMol) Tetraethylenpentamin, 4,5 g (30 mMol) 
Triethanolamin, 3,0 g (20 mMol) Triethylenglykol und.13,6 g (100 mMol) Pentaerythrit vermischt, wobei der 
Ansatz mit einer Geschwindigkeit von 40 'C pro Stunde erwarmt wird. Nach der Zugabe der Reagensen 
wird der Ansatz bei einer Temperatur von 210 -C und einem Druck von 2 x 10 3 kPa 4 Stunden lang 
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acyliert. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 2 Gew.% Filtrierhilfsstoff ist das erhaltene Endprodukt 
sogar in kleinen Konzentrationen in Grundol nur schwer I6slich. 

Beispiel 22 

In einem Autoklav beschrieben frn Beispiel 1 werden 386,2 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel J 
vorgelegt und bei atmospharischem Druck in inerter Atmosphare bei einer Temperatur von 40 'C mit 7,3 g 
(50 mMol) Diethylentriamin und dann bei einer Temperatur von 160 'C mit 1,84 g (20 mMol) Trimethylol- 
propan und 4,0 g Amberliste-15 als konversionserhdhender Katalysator vermischt. Der Ansatz wird unter 
standigem Ruhren bei einem Druck von 50 kPa bis zu einer Temperatur von 175 «C erwarmt und 5 
Stunden lang geruhrt Danach wird der Ansatz auf eine Temperatur von 120 °C gekuhlt, mit 21,6 g (15 
mMol) Molybdanoxyd (Mo0 3 ) vermischt, und bei einer Temperatur von 185 «C und atmospharischem 
Druck 3 Stunden lang modifiziert. Nach einer Filtrierung in Gegenwart von 1,5 Gew.% Filtrierhilfsstoff zeigt 
das Endprodukt einen Stickstoffgehalt von 0,63 Gew.%, das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem 
Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,8. 

Beispiel 23 

Zu dem Intermediar der Art und Menge beschrieben im yorigen Beispiel fugt man in inerter Atmospha- 
re bei atmospharischem Druck und unter standigem Ruhren bei einer Temperatur von 80 «C und einer 
Erwarmung von 80 -C pro Stunde innerhalb von 0,5 Stunde 3,78 g (20 mMol) Tetraethylenpentamin zu. 
Dem Ansatz wird zuerst 1,0 g Schwefelsaure, dann 1,5 g (10 mMol) Triethylenglykol tropfenweise zugefugt, 
und bei einer Temperatur von 180 *C und atmospharischem Druck wird 6 Stunden lang acyliert. Das 
filtnerte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,32 Gew.%, und eine homogene Molgewichtsvertei- 
lung. d.h. Komponenten mit verschiedenen Molgewichten konnen praktisch nicht bestimmt werden. 

Beispiel 24 

Zu dem Intermediar der Art und Menge beschrieben im Beispiel 22 fugt man 0,8 Gew.% Petroleumsul- 
30 fonsaure als esterifizierender Katalysator bei einer Temperatur von 120 'C innerhalb von 0,5 Stunde 3 7 g 
(40 mMol) Glycerin und 1,05 g (10 mMol) Diethanolamin zu. Der Ansatz wird in inerter Atmosphare' bei 
einer Temperatur von 190 *C und einem Druck von 50 kPa 5 Stunden lang geruhrt, dann bei einer 
Temperatur von 120 'C mit 5,7 g (30 mMol) Tetraethylenpentamin vermischt, und schliesslich bei einer 
Temperatur von 175 *C und einem Druck von 5 x 10 2 kPa 3 Stunden lang und dann bei einem Druck von 
10 kPa 1 Stunde lang acyliert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,53 Gew.%, und 
einen Gehait an Komponenten mit hoherem Molgewicht von 2 Gew.%. 

Beispiel 25 

Man fugt dem Intermediar der Art und Menge beschrieben im Beispiel 22 in Gegenwart von 1,2 g 
Schwefelsaure als Katalysator und bei einer Temperatur von 110 «C 40,8 g (300 mMol) Pentaerythrit zu, 
und lasst unter standigem Ruhren bei einer Temperatur von 195 *C und einem Druck von 3 x 10 2 kPa 2 
Studen lang und bei einem Druck von 10 kPa 1,5 Studen lang reagieren. Das filtrierte Endprodukt ist in 
Grundol schwer losiich. 

Beispiel 26 

Man fugt dem Intermediar der Art und Menge beschrieben im Beispiel 22 in inerter Atmosphare und 
bei einer Temperatur von 60 *C und atmospharischem Druck 1,2 g (20 mMol) Ethylendiamin und 2,06 g 
(20 mMol) Diethylentriamin innerhalb von 0,5 Stunden und standigem Ruhren zu. Der Ansatz wird bei einer 
Temperatur von 185 'C und einem Druck von 5 x 10 2 kPa 2,5 Stunden lang reagieren geiassen, dann mit 
3,54 g Mischung von Glycerin/Trimethylolpropan mit einem MolverhMltnis von 1:1 vermischt, und in 
Gegenwart von 0,5 Gew.% Petroleumsulfonsaure 3 Stunden lang wie vor acyliert. Die Reaktion wird durch 
Kochen bei einem Druck von 10 kPa in weiteren 1,5 Stunden beendigt. Das erhaltene Produkt wird bei einer 
Temperatur von 110 -C mit 20 mMol Schwefel vermischt und bei einer Temperatur von 190 -C fur eine 
Zeitdauer von 2 Stunden modifiziert. Das filtnerte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,32 Gew.%, 
das Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 
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Beispiel 27 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 386,2 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel K 
vorgelegt, und in inerter Atmosphare bei atmospharischem Druck und einer Temperatur von 70 *C unter 
standigem Ruhren m it 8,76 g (60 mMol) Triethylentetramin und 3 g Monoethanolamin vermischt. Der 
Ansatz wird bei einer Temperatur von 175 *C und einem Druck von 50 kPa 4 Stunden lang acyliert, dann 
bei einer Temperatur von 120 -C innerhalb von 10 Minuten tropfenweise mit 25 g (etwa 10 mMol) 
Monosuccinimid-Derivat (Komad-303, Mol Rt.) vermischt Man lasst bei einer Temperatur von 170 'C3 
Stunden lang bei einem Druck von 2 x 10 2 kPa und 1,5 Stunden lang bei einem Druck von 15 kPa 
reagieren. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,83 Gew.%, das Verhaltnis der 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,15. 

Beispiel 28 

Man lasst das Intermediar der Art und Menge beschrieben im Beispiel 27 mit 6,2 g (60 mMol) 
Diethylentriamin bei einer Temperatur von 175 °C und einem Druck von 3 x 10 2 kPa 5 Stunden lang 
reagieren, dann wird bei einer Temperatur von 100 °C mit 36 g (15 mMol) Polyisobutylen- 
Bernsteinsaureanhydridesteramidimid (Komad-310, Mol Rt.) vermischt. Der Ansatz wird bei einer Tempera- 
tur von 100 'C und atmospharischem Druck 3 Stunden lang, und bei einem Druck von 15 kPa 1 Stunde. 
lang geruhrt. Das leicht filtrierbare Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,62 Gew.%, das Verhaltnis 
der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 1 ,5. 

Beispiel 29 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 503 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel A in 
inerter Atmosphare unter Ruhren und atmospharischen Umstanden zuerst bei einer Temperatur von 100 
•C mit 1.8 g Glycerin und auf das Endprodukt bezogen mit 0,3 Gew.% Petroleumsulfonsaure, dann bei 
einer Temperatur von 140 °C mit 5,7 g (30 mMol) Tetraethylenpentamin, schiiessiich bei einer Temperatur 
von 170 *C mit 1,5 g (10 mMol) Triethanolamin vermischt. Man lasst den Ansatz bei einer Temperatur von 
195 °C und einem Druck von 5 x 10 2 kPa 5 Stunden lang reagieren. Der Ansatz wird bei einer Temperatur 
von 140 °C mit 84 g (20 mMol) Mischung von Mono- und Bissuccinimid-Derivaten (Komad-1302, Mol Rt.) 
vermischt, bei einer Temperatur von 175 °C und einem Druck von 15 kPa 3 Stunden lang reagieren 
gelassen, und schiiessiich filtriert. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,57 Gew.%, das 
Verhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,01 . 

Beispiel 30 . 

In einem Autoklav beschrieben im Beispiel 1 werden 408,7 g (200 mMol) Intermediar nach Beispiel E 
bei einer Temperatur von 80 °C mit 4,1 g (40 mMol) Diethylentriamin, dann bei einer Temperatur von 140 
°C mit 3,8 g (20 mMol) Tetraethylenpentamin vermischt. Der Ansatz wird bei einer Temperatur von 185/C 
und einem Druck von 4 x 10 2 kPa 4 Stunden lang acyliert, dann mit 24 g Polyisobutenyl-Bernsteinsauree- 
' ster (Komad-310G, Mol Rt.) und 25 g Kupferacetat vermischt. Man lasst den Ansatz bei einer Temperatur 
von 195 9 C3 Stunden lang bei einem Druck von 5 x 10 2 kPa und 1,5 Stunden bei einem Druck von 15 kPa 
reagieren. Das filtrierte Endprodukt zeigt einen Stickstoffgehalt von 0,64 Gew.%, das Verhaltnis der 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu denen mit niedrigerem Molgewicht betragt 0,25. 

Urn eine leichtere Handhabung, sowie bessere und anschaulichere Vergleichbarkeit zu sichern wird der 
Olgehalt des erhaltenen Endproduktes vor der weiteren Verwendung in jedem Falle auf einen Wert von 50 
Gew.% eingestellt. Wenn das erhaltene Endprodukt einen Olgehalt kleiner als 50 Gew.% zeigt, wird es mit 
einer solchen Olkomponente auf diesen Weise verdunnt, deren Qualitat der in der Synthese verwendeten 
Olkomponent entspricht. Die Verdunnung wurde mit Schmierolraffinaten, die im Beispiel A, bzw. B 
beschrieben wurden, durchgefuhrt. 

Auf Grund der wichtigsten Qualitatsmerkmale der nach Beispielen A-K hergestellten IntermediaVen 
wurde festgestellt, dafi die erfindungsgemass verwendeten Initiatoren und Reaktionsregulatoren zwischen 
Polyolefin und MSA eine Reaktion ermoglichen, bei welcher sich einem Polyolefinmolekul durchschnittlich 
mehr als 1,5, insbesondere mehr als 3 Maleinsaureanhydride anlagern, und die Bildung von alternierendes 
Polyolefin/Maleinsaureanhydrid Copolymer nicht charakteristisch ist. 

Die detergierend-dispergierende Wirkung der in Beispielen hergestellten Zusatzstoffe wird nach den in 
der HU-PS 205,778 beschriebenen Methoden bewertet. Die PDDH-Wertzahlen werden als 225-igstel Anteil 
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der Summe der dispersionsstabilierenden Wirkung (Detergensindex, Dl, %) und der Verschmutzungsab- 
waschwirkung (M, mm) bestimmt und in Prozent angegeben. Die ablagerunsverhindernde Wirkung wird 
analog der in der zitierten Schrift beschriebenen Methoden anhand der in lamellarem Koksofen erhaltenen 
Ergebnissen bestimmt. 

5 Die detergierend-dispergierende Wirkung der Endprodukte nach Beispielen 1-30 in Schmierolen wird in 

Tabelle 1 angegeben. Fur die Wirkungsuntersuchungen werden die Endprodukte in einer Menge von 3 
Gew.% in ein Grundol eingemischt, welches eine kinematische Viskositat von 5,2 mm 2 /s (100 4 C), und 
einen Viskositatsindex von 101 aufweist. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen der detergierenddispergierenden Wirkung von Olkompositionen, 

io die mit Endprodukten der Beispiele 3, 6, 8 und 14, weiterhin mit Referenzprodukten hergestellt wurden, 
werden in Tabelle 2, die Wirkung der Zusatzstoffkompositionen nach den Beispielen 8, 15 und 28, sowie 
der Referenzzusatzstoffe zur Verbesserung der Fliesseigenschaften wird in Tabelle 3 und die abriebinhibie- 
rende Wirkung der Zusatzstoffkompositionen der Beispiele 1 1 und 22, sowie der Referenzzusatzstoffe wird 
in Tabelle 4 angegeben. 

rs Die Intermedial der Beispiele A-E, H, I und K, sowie der aus diesen hergestellten Endprodukte der 
Beispiele 1-6, 8-12, 17, 20, 22, 24 und 26-30 zeigen eine erfindungsgemasse Struktur und Zusammensei- 
zung, und wurden unter den erfindungsgemassen Verfahrensparametern und deren vorteilhaften Kombina- 
tionen (wie in Gegenwart von Verbindungen, welche die unerwunschten Nebenreaktionen und alternierende 
Polimerisation verhindern, bei einer gunstigen Konzentration von Initiator und MSA, sowie bei einem 

20 gunstigen Verhaltnis von BernsteinsaureanhydridtPolyamin und/oder Polyol bei gunstigen Druck- und 
Temperaturverhaltnissen, in Gegenwart von Katalysatoren, die die Acylierung und dadurch die Struktur des 
Endproduktes beeinflussen, und mit Verwendung von Modifikatoren) hergestellt. 
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Tabelle 1 

Ergebnisse der DD-Wirkungsuntersuchungen von Zusatz- 
stoffkoxnpositionea (in SN-150 01 in einer Konzentration 
von 3 Gew.%) 

Beispiel P^DH (%) * (max. 100) 





Grundol 


1 




1 


88 




2 


86 


15 


3 


79 




4 


73 




5 


73 


20 


6 


81 




7 


69 




8 


91 




9 


86 


25 


10 


79 




11 


94 




12 


78 


30 


13 


63 




14 


51 




15 


60 


35 


16 


32 




17 


93 




18 






19 


unbewe: 


40 


20 


86 



.45 



50 



55 



17 



• BNSDOCID: <EP. 



0658572A1_I_> 



EP 0 658 572 A1 



21 




22 


95 


23 


40 


24 


70 


25 


unbewertbar 


26 


90 


27 


87 


28 


92 


29 


84 


30 


88 



* : PDDH = Potentielle detergierend-dispergierende Wirkung 



Tabelle 2 



Ergebnisse der Untersuchungen der DD-Eigenschaften von Olkompositionen 


Beispiel* 


PDDH(%)~ 


Abtagerung auf den Lamellen (mg) 


3 


82 


4,5 


6 


90 


5,4 


8 


92 


3,2 


14 


70 


12,0 


Referenz (KOMAD-301) *** 


81 


9,0 



*: Zusammensetzung der Kompositionen: 
91 ,0 Gew.% SAE-30 Grundol 

4,0 Gew.% Zusatzstoffkomposition gemafl den Beispiele 3, 6, 8 Oder 14 

3,8 Gew.% hyperbasisches Ca-Sulfonat 

2,2 Gew.% Zn-dialkyldithiophosphat. 

PDDH = potentielle detergierend-dispergierende Wirkung 
KOMAD-301 = Mn(PIB) 950, Menge: 4,0 Gew.% (Mol Rt.) 
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Fliesseigenschaften verbessernde Wirkung der Zusatzstoffkompositionen 

(in SN-150 Ol, Menge: 4,0 Gew.%) 


Beispiel 


VK*(100 °C) (mm a /s) 


VK-Erhohung (%) 


vr 


Erstarrungspunkt 
(°C) 


Grundol 

8 
15 
28 

Referenz 
(KOMAD-301) 


5,2 
6,4 
6,3 
6,6 
5,8 


23 
21 
27 
11 


101 
123 
103 
127 
107 


-17 I 

-21 

-16 

-22 

-17 



75 



VK = Viskositat 
r : VI = Viskositatsindex 



Tabelle 4 
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Ergebnisse der Untersuchungen der abrlebinhibitierenden Wirkung der 
Zusatzstoffkompositionen (in SN-150 Ol) 



25 



30 



35 



Beispiel 



Grundol 

11 

22 

Referenz REONIT M 
(Polyalkylmetakrilat) 
KOMAD-301 



Abriebdurchmesser (mm) 



1.21 
0,62 
0,61 
1,11 

1,11 



Temperaturerhohung 
(°C) 



38 
25 
27 
32 

34 



Zusatzstoffkonzentration 
(%) 



3,0 
3,0 
10,0 

3,0 



40 



45 



50 



55 



Die Struktur und Zusammensetzung der Intermediare, bzw. Endprodukte nach Beispielen F, G und J, 
weiterhin 7, 13-16, 18, 19, 21, 23 und 25, sowie deren Herstellungsverfahren weichen von der gunstigen 
erfindungsgemassen Struktur und Verfahren ab. So wurden z.B. in Beispielen F, G und J wurden 
Intermediare, welche nicht die erfindungsgemasse vorteilhafte Struktur zeigen.hergestellt, wobei nicht die 
erfindungsgemassen technologischen Massnahmen verwendet wurden, im Beispiel 7 wurde nicht das 
gunstige. Molverhaltnis von Bernsteinsaureanhydridgruppen zu Polyamin und Polyol verwendet, und in 
Beispielen 13-16 und 21 wurde das Endprodukt nicht aus erfindungsgemassen Intermediaren und nicht 
unter den erfindungsgemassen Verfahrensmassnahmen synthetisiert, und schliesslich wurde in Beispielen 
18, 19 und 25 das Endprodukt nicht unter den erfindungsgemassen technologischen Massnahmen herge- 
stellt. 

Die Ergebnisse der detergierend-dispergierenden, Fliesseigenschaften modifizierenden und abnebinhi- 
bierenden Wirkungsuntersuchungen, die in Tabellen 1-4 angegeben sind, der Endprodukte mit erfindungs- 
gemasser Struktur. und Zusammensetzung, die durch die erfindungsgemasse Acylierung und Modifizierung 
aus Intermediaren hergestellt wurden, welche ebenfalls eine erfindungsgemasse Struktur und Zusammen- 
setzung zeigen und durch die erfindungsgemassen Verfahrensmassnahmen hergestellt wurden, weisen 
darauf hin, daG die gepruften Wirksamkeiten der erfindungsgemassen Endprodukte die Wirksamkeit der 
Referenzzusatzstoffe.erreichen oder ubersteigen, d.h., sie zeigen eine hohere, detergierend-dispergierende 
Wirkung im Grundol, sowohl in sich selbst, als auch in Olkompositionen, und daneben besitzen eine* 
gunstige, viskositatsindexerhohende und abriebinhibierende Wirkung. 

In den Tabellen 5 und 6 werden die Ergebnisse von Motoruntersuchungen, durchgefuhrt an Motorol- 
kompositionen, die aus Zusatzstoffen nach Beispielen 1, 2 und 27, sowie aus handelsublichen Zusatzstoffen 
hergestellt wurden, zusammengefasst. 

Auf Grund der Ergebnisse kann man feststellen, da6 die Motorolkompositionen, die Endprodukte, die 
die erfindungsgemasse Zusammensetzung zeigen und durch das erfindungsgemasse Verfahren syntheti- 
siert wurden enthalten, den DEF STAN 91-43/1 Vorschriften durchaus entsprechen; bzw. die Motorolkompo- 
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sition, die das Endprodukt nach Beispiel 27 enthSIt, in der Motoruntersuchung nach CEC-L-41-T-88 eine 
bedeutend gQnstigere Wirksamkeit zeigt, als die.Referenzole. 

Tabelle 5 

5 



Ergebnisse von Motoruntersuchungen nach PETTER W-1 (36 Stunden) 





Kennzeichen 


Beispiel 


Referenzol 


DEP STAN 97-43/11 


10 




1 


2 








Gewichtsverlust im Cu/Pb-Lager (mg) 


20,0 


18,9 


22,0 


max. 25 




Viskositatserhohung (40 ° C; %) 


8,6 


15,1 


32,0 


max. 50 



Zusammensetzung der Motorolkomposition (SAE-15W-40): 

3.0 Gew.% aschefreie DD Zusatzstoff 

3.1 Gew.% handelsubiiche Zusatzstoffe 

1 ,85 Gew.% viskositatserhohender und fliesspunktvermindernder Zusatzstoff 
92,05 Gew.% SN-250 Grundol. 
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Tabelle 6 

Ergebnisse der Motoruntersuchungen nacta CEC-L-41-T-88 



Rennzeichen 



Beispiel 27 



S chl ammbewer tung 
Zylinderkopf deckel 9, 24 
Olsaugrohr 9,45 
Zylinderkopf 8,4 8 

Schwengelhausdek- 
kel 9,21 
Olwanne 8,78 
Durchschnitt der 
5 Teile 9,032 
Festlauf der Kol- 
benringe kein 
Reinheit der Kolben 
Mittelwert , 
erste Nuten -30 
zweite Nuten -4,1 
Nockenabrieb 
Durchschnitt (/xm) 5 , 9 
max. ( (jxm) 9,5 



Ref erenzuntersuckungen 
I II 
zum CCMC G-4 zum CCMC G-5 
Niveau mit Niveau mit 
RL-140/12 6l RL-139/5 6l 



7, 98 
7, 10 
9, 78 

8,02 

6, 35 

7, 046 
kein 



•30 
♦13, 1 



5,6 
9,3 



8, 74 

8, 92 
7, 85 

9, 10 
7,54 

8,496 

kein 



-30 
-6,4 

8, 9 
12, 5 
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5 . Schwinghebelsohlenabrieb 

Durchschnitt (/xm) 3,3 3,8 4,1 

max. (/xm) 6,5 5,0 6,3 

6. Olverbrauch (g/h) 10,0 5 8,0 12 8,0 

Zusammensetzung der Motorolkomposition: 
9,0 Gew.% Zusatzstoff nach Beispiel 27 
5,0 Gew.% handelsubliche Zusatzstoffe 
1,15 Gew.% viskositatserhohender und f liesspunktver- 
mindernder Zusatzstoff 
84,5 Gew.% SN-200 Grundol . 



Patentanspruche 

1. Aschefreie, detergierend-dispergierend wirkende Zusatzstoff komposition in der Art von Polyolefin- 
Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten Oder deren olige Losung, die in Schmierolzubereitungen von Ver- 
brennungsmotoren verwendbar ist, dadurch gekennzeichnet dafi sie aus Komponenten besteht, die an 
Polyolefinketten mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht durchschnittlich 1,6-6 Bersteinsau- 
reanhydrid-Derivat tragen, wobei die Menge von Molekulen mit mehr ais drei Bersteinsaureanhydrid- 
Derivaten 0,1-15 Gew.% betragt, und wobei das Derivat ein Imid- und/oder Ester- und/oder Amid- 
und/oder Esteramid-Derivat sein kann, und daB die Zusatzstoff komposition mindestens zwei Komponen- 
te mit verschiedenen - einem niedrigeren und einem hoheren - numerischen Durchschnittsmolgewich- 
ten enthalt, wobei das numerische Durchschnittsmolgewicht der Komponenten mit niedrigerem Molge- 
wicht kieiner ist ais das Sechsfache des Durchschnittsmolgewichts des Ausgangspolyolefins, und das 
Gewichtsverhaltnis der Komponenten mit hoherem Molgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem 
Molgewicht 0,01-5 betragt. 

2. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das numerische Durchschnitts- 
molgewicht der Polyolefin-Kette 600-50.000, vorzugsweise 800-6000 betragt. 

3. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie an Polyolefinketten durch- 
schnittlich 1 ,3-3 Bersteinsaureanhydrid-Derivate tragt. 

4. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie an einer Polyolefinkette 
gleiche oder verschiedene Bersteinsaureanhydrid-Derivate tragt. 

5. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der Molekule mit 
mehr ais drei Bersteinsaureanhydrid-Derivaten 0,5-5 Gew.% betragt. 

6. Zusatzstoffkomposition nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten mit hoherem Molgewicht zu den Komponenten mit niedrigerem Molgewicht 0,01-3 
betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung von aschefreien, detergierend-dispergierend wirkenden Zusatzstoff komposi- 
tionen in der Art von Polyolefin-BernsteinsMureanhydrid-Derivaten oder deren oligen Losungen, da- 
durch gekennzeichnet daB man an Polyolefin mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht 
Maleinsaureanhydrid additioniert, wobei das Molverhaltnis Maleinsaureanhydrid/Polyolefin 1,5-3,5 be- 
tragt, und die Addition in 20-75 Gew.% eines, eine homogene Phase gewahrleistenden Losungsmittels, 
bezogen auf die Reaktionsmischung, in Gegenwart von 5-25 Gew.% eines Radikal initiators und 0,01-15 
Gew.% eines nebenreaktionsinhibitierenden Reagens, bezogen auf das Maleinsaureanhydrid, bei einem 
Druck von 1-5 x 10 2 kPa, einer Temperatur von 110-180*C, einer Zeitdauer von 1-16 Stunden und 
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einer Maleinsaureanhydridkonzentration unter 50 mg/g durchgefOhrt wird, und das erhaitene Zwischen- 
produkt, in welchem ein PolyolefinmolekOi durchschnittlich 1 ,6-6 Bersteinsaureanhydrid-Derivate trSgt, 
die Menge der Molekule mit mehr als drei Bersteinsaureanhydrid-Derivate 0,1-15 Gew.% betragt und 
die Verbreitung der Molgewichtsverteilung, bezogen auf das Ausgangspolyoiefin, hochstens 50 % 
betragt, gewunschtenfalls mit Schmierolraffinat verdunnt, mit 0,5-5 Gew.% Filtrierhilfsstoff geklart und 
filtriert wird, dann das Zwischenprodukt mit einer oder mehreren, mindestens bifunktionalen Verbin- 
dung, die Amin- und/oder Hydroxygruppen enthalt, umgesetzt wird, wobei das Molverhaltnis der 
Bernsteinsaureanhydrid-Derivate zu der Verbindung, die Amin- und/oder Hydroxigruppen enthalt, 0,7- 
5,5 betragt, und die Acylierung in Gegenwart von bezogen auf die Reaktionsmischung 0,1-2 Gew.% 
eines Katalysators, bei einem Druck von 1-6 x 10 2 kPa, einer Temperatur von 1 20-235 D C und einer 
Zeitdauer von 2-15 Stunden durchgefuhrt, und die erhaitene Komposition gewunschtenfalls auf bekann- 
ter Weise modifiziert, verdunnt und filtriert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man Poiyoiefin mit einem numerischen 
Durchschnittsmolgewicht von 600-50.000, vorzugsweise 800-6000 verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Addition ein Losungsmittel 
verwendet, welches mindestens zu 5 Gew.% aus Komponenten mit einem Siedepunkt von 1 10-250 °C 
besteht und in. welchem mindestens 20% der Kohlenstoffatomen in Aromatenbindung steht. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurcK gekennzeichnet, daB man bei der Acylierung als Katalysator eine 
saure oder basische Verbindung , vorzugsweise Petroleumsulfonsaure, Schwefelsaure, Triethanolamin 
oder Ethanolamin, oder lonenaustauscherharz verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB man die Modifizierung mit Verbindungen, die 
Bor, Schwefel, Kupfer und/oder Molybdan enthalt, und/oder mit Polialkenyl-bernsteinsaure-imid oder 
-esteramid durchfuhrt 

12. Zwischenprodukt zur Herstellung von aschefreien, detergierenden-dispergierend wirkenden Zusatzstoff- 
kompositionen in der Art von Polyolefin-Bernsteinsaureanhydrid-Derivaten, dadurch gekennzeichnet, 
daB es aus Komponenten besteht, die an Polyolefinketten mit gleichem numerischen Durchschnittsmol- 
gewicht durchschnittlich 1,6-6 Bersteinsaureanhydrid-Derivate tragen, wobei die Menge der Molekule 
mit mehr als drei Bersteinsaureathydrid-Derivate 0,1-15 Gew.% betragt und die Verbreitung der 
Molgewichtsverteilung, bezogen auf das Ausgangspolyoiefin, hochstens 50 % betragt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Zwischenprodukten nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
man an Poiyoiefin mit gleichem numerischen Durchschnittsmolgewicht Maleinsaureanhydrid additio- 
niert, wobei das Molverhaltnis Maleinsaureanhydrid/Polyolefin 1,5-3,5 betragt, und die Addition bezogen 
auf die Reaktionsmischung in 20-75 Gew.% eines, eine homogene Phase gewahrleistenden Losungs- 
mittels, in Gegenwart von bezogen auf das Maleinsaureanhydrid 5-25 Gew.% eines Radikalinitiators 
und 0,01-15 Gew.% eines nebenreaktionsinhibitierenden Reagens, bei einem Druck von 1-5 x 10 2 kPa, 
einer Temperatur von 110-180*C, einer Zeitdauer von 1-16 Stunden und einer Maleinsaureanhydrid- 
konzentration unter 50 mg/g durchgefuhrt wird. 
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